
— 172 — 

E t e r saletrzany jest cieczą bezfarbną, ciężaru właściwego 1,112. Z a 
pach rria przyjemny eteryczny, smak słodki. Wre w 86°. P a l i się białym 
płomieniem. W temperaturze wyższej od punktu wrzenia para jego roz
kłada się z explozyą. 

Nadch lo ran etylu: € 2 H 5 C 1 0 4 — ^ j™ 5 j 0 (Roscoe). O t r z y 

muje się działaniem suchego nadchloranu potażu na etylosiarczan potażu 

w temperaturze 140°—IGO 0 : 

etylosiarczan nadchloran siarczan nadchloran 
potażu potażu potażu etylu. 

Ciecz bezfarbną, przyjemnego zapachu, nierozpuszczalna w wodzie. 
W r e w temperaturze siedemdziesięciu k i l k u stopni. W stanie wilgotnym 
(w zetknięciu z wodą) może być ogrzewana do wrzenia, ale w stanie s u 
chym już przy przelewaniu z naczynia do naczynia, wybucha z nadzwy
czajną gwałtownością. 

Hoscoe opowiada, że 0,2 grama eteru nadchlornego, przy przelaniu z jednej 
probówki do drugiej taką sprowadziło cxplozyą, że w drzewie twardem utworzyło 
się wgłębienie na 5 milimetrów głębokie i na 18 szerokie, a wszystkie naczynia 
szklarnie w bliskości będące zostały potłuczone. 

5 0 •) 
K w a s etylosiarczany: G 2 I I 6 S 0 4 ~ J T ^ J J y ""a (Serturner). 

K w a s ten tworzy się przy zetknięciu kwasu siarczanego stężonego z a l k o 
holem. Otrzymuje się najlepiej w ten sposób, że na kwas siarczany z n a j 
dujący się w parownicy porcelanowej nalewa sio mocnego spirytusu i n a 
stępnie obie ciecze szybko miesza. Przez zmieszanie temperatura podnosi 
się od 80°—90°, co utworzeniu się związku bardzo jest pomocnem. Po 24 
godzinach zetknięcia nasyca się ciecz węglanem baryty. K w a s siarczany 
wolny przechodzi w ten sposób w nierozpuszczalny siarczan baryty, a kwas 
etylosiarczany w r o z p u s z c z a l n y e t y l o s i a r c z a n b a r y t y , k tó 
ry od osadu odsączony, odparowuje sio do krystal izacyi . Z etylosiarczanu 
baryty można otrzymać wolny kwas etylosiarczany, przez strącenie baryty 
kwasem siarczanym póki osad się tworzy. Ciecz trzeba odparować w pró
żni, bo kwas etylosiarczany wolny łatwo się rozkłada. 

Kwas etylosiarczany jest cieczą bezfarbną., gęsta., syrupowatą, cięża
ru właściwego 1,315. Z woda, i alkoholem miesza się łatwo; smak ma mo
cno kwaśny, zapachu żadnego, gdyż jest nielotny. P o dłuższym przeciągu 
czasu rozkłada się na kwas siarczany i alkol io l ; przez gotowanie z wodą 
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rozkład ten następuje zaraz. Sole kwasu etylosiarezanego są w s z y s t k i e 
r o z p u s z c z a l n e w w o d z i e , i łatwo krystalizują.; działaniem wody 
wrzącej rozkładają się na sole kwasu siarczanego i alkohol. T a k sam 
kwas etylosiarczany jak i jego sole wymieniają łatwo etyl w nich zawarty 
za metale i d la tego mogą z korzyścią być użyte do otrzymywania eterów 
złożonych etylu. 

Siarczan etylu : C 4 T T l n 0 4 z r ^ j y ^ | 0 S (Wetherill), może 

być otrzymany działaniem bezwodnika siarczanego na eter: 

eter bezwodnik siarczan 
siarczany etylu. 

Wprowadza się pary bezwodnika siarczanego, tworzące się przy l ekk iem 
ogrzewaniu kwasu siarczanego nordlrauzeńskiego, do naczynia zawierającego eter 
i otoczonego mieszaniną oziębiającą. Następnie dodaje się do cieczy eteru i wody. 
Tworzą się dwie warstwy: górna jest roztworem eterycznym siarczanu etylu, dolna 
jest roztworem wodnym kwasu etylosiarezanego i etionowego (p. tenże). Z cieczy 
górnej oddala się eter przez przekroplenie , wymywa pozostały siarczan etylu wo
dą i suszy w próżni. 4 

Ciecz bezfarbną, oleista, ciężaru właściwego 1,120. Smak ma ostry, 
palący, zapach mięty. Jest lotna, ale nie daje się przekroplić bez rozkła
du. Z wodą się nie miesza. 

V H 1 
Siarek e ty lu : C 4 H | 0 S = ^ J J 3 > S- (Regnault). Otrzymuje 

się przez wprowadzenie par chlorku etylu do alkoholowego roztworu s iar -
' k u potasu i destylacyą: 

2 € a H 5 . C l + K 2 & = 2 K C 1 + ( € , H S ) , . & 
chlorek siarek chlorek siarek 

etylu potasu potasu etylu. 

Ciecz bezfarbną, łatwo płynna, ciężaru właściwego 0,836 w 20°. 
Zapach ma nieprzyjemny czosnkowy. W r e w 91°. Jest łatwo zapalna 
i pa l i się niebieskim płomieniem. Z wodą się nie miesza. 

Działaniem kwasu azotnego dymiącego siarek etylu przechodzi przez przy
branie dwóch atomów tlenu, w związek nazwany przez Oe/dego dumeti/losulfanem: 

C i H , ) " 
^ " „ J > D\vuetvlosulfan krystal izuje w bezfarbne tablice systemu rombo
w a ' ) 
wego, rozpuszczalne w wodzie i w a lkoho lu . T o p i się w 70° , wre w 2 4 8 ° , ale 
w niższej już temperaturze łatwo sublimuje; Kwas azotny nie działa nań nawet 
w temperaturze wyższej od 100° . Działaniem wodoru in slątu nascendi, zostaje 
zredukowany na siarek etylu . 



G II ) 
Siarkowodan etylu zwany merkaptanem: € j I i 6 S == l i i 

(Zeise), otrzymuje się j a k poprzedzający działaniem siarkowodanu potasu 
na chlorek etylu. 

Ciecz bezfarbna, odrażającego zapachu cebuli, ciężaru właś. 0,835. 
W r e W 36°. W wodzie się nie rozpuszcza. P a l i się niebieskim płomieniem. 
Przez silne oziębienie, krzepnie na massę białą, krystaliczną. Z roztworami 

alkoholowemi soli ołowiu i rtęci daje osady: ^*j>|^| **2 i ^ j j j ^ * | 

Ostatni związek tworzy się także przy rozpuszczeniu t lenniku rtęci w roz
tworze alkoholowym merkaptanu; przedstawia on białe błyszczące k r y 
ształki, które się topią w temperaturze 85°. 

Siarkon etylu: e ,H 1 0SA, = , „ S
T *r\ \ 0 8 (Ebelmen). T w o -

rzy się przy działaniu chlorku t ionylu na alkohol : 

4 . C l , + ( % ^ } ^ = 2IIC1 + ( c
S £ h } « > 

chlorek dwie cząsteczki kwas s iarkon 
t i ony lu a lkoho lu solny etylu. 

Carins otrzymał siarkon etylu działaniem tak zwanego półcłilorku 
s iark i S 3 C 1 2 na alkohol. Półchlorek s iarki może być uważany za chlo 
rek t ionylu, w którym jeden atom tlenu został zastąpiony przez jeden 
atom s iarki ( S A C 1 2 i S S C l j ) . Przechodzi on rzeczywiście przy działa
niu na alkohpl najprzód w chlorek t ionylu, który następnie sprowadza 
tworzenie się siarkonu etylu: 

S 2 C 1 2 + €i{ l5}e = S A C l a + 

półchlorek a l k o h o l chlorek merkaptan. 
s i a r k i t ionylu 

Siarkon etylu jest cieczą bezfarbna, ciężaru wlaś. 1,085. Zapacli 
ma mięty, smak z początku palący, korzenny, następnie przypominający 
smak kwasu siarkawego, bo działaniem wody zostaje rozłożony. W r e w r160°. 

Węglan etylu: C 3 H I 0 A 3 = ( G ^ J J ^ J @2 (Eilling), o trzymu

je się działaniem sodu metalicznego na szczawian etylu: ^ 2 ^ | 

Reakcya j a k a tu zachodzi nie jest jeszcze dobrze zbadaną; znaczne ilości 
t l e n i u węgla wywięzują się przez cały czas trwania tej przemiany. E t e r 
węglany może być także otrzymany działaniem jodku etylu na węglan 
srebra w wyższej temperaturze (Wurtz). 



Węglan etylu stanowi ciecz bezfarbna, bardzo przyjemnego, etery
cznego zapachu, ciężaru właściwego 0,975. W r e w 125°. W wodzie jest 
nierozpuszczalny. Zapala się z trudnością. Ogrzewany z amoniakiem w r u r 
kach zatopionych do temperatury 180°, przechodzi w amid kwasu węgla
nego, który jest identyczny z mocznikiem w moczu znajdującym się 
(Nalanson): 

€ 0 

n i H i 

II i N I T * 3 H ( N 

II 3 u ) 
węglan etylu dwie cząsteczki dwie cząsteczki mocznik, 

amoniaku a lkoho lu 

Działaniem ch lo ru eter węglany przechodzi najprzód w węglan dwuc/ilora-
e a ) 

etylu: ^ ll C] ) £ $2 > ciecz oleistą, nie dającą się przekroplić bez roz

kładu. P r z y dalszem przepuszczaniu ch loru pod wpływem bezpośrednich promie-

n i słońca tworzy się węglan pięciochloroeti/lu: ^ £,] ś > A 2 ; igiełki białe, to

piące się w temperaturze 86°. 

Kwas"etylowęglany odpowiadający kwasowi etylosiarczanemu, nie 
jest znany w stanie odosobnionym, ale sól jego potażowa lub sodowa daje 
się łatwo otrzymać przez nasycenie kwasem węglanym roztworu wodami 
potażu lub sody w alkoholu bezwodnym (Dumas i PeligoiJ. Po n ie ja 
k im czasie opadają łuszczki błyszczące, które są etylowęglanem a l k a 
l i c znym: 

* ¥ , " } » + 5 } » + < » • » = + IV 

a l k o h o l wodan bezwodnik etylowęglan woda, 
potażu węglany potażu 

Zupełnie czysty etylowęglan sody wydziela się przy przepuszczaniu 
kwasu węglanego przez roztwór etylatu sodu (Beilstein): 

C , 1 I 5 U J _ n/x A - G a la 
N a } 0 + €0- . O - ( € ; ; H 5 ) N a J ^ 

etylat sodu bezwodnik etylowęglan sody. 
węglany 

Etylowęglany alkaliów są rozpuszczalne w alkoholu, nierozpuszczal
ne w eterze. Działaniem wody rozkładają się na alkohol i dwuwęglan a l 
kaliczny : 



« G la A H l A - W 1 A 4- ^ l A 

etylowęglan sody woda a lkoho l dwuwęglan sody. 

f A 1 C l 

Chlorowęglan etylu : € 3 I I 5 C 1 A . , = l „ tworzy się przy 

działaniu chlorku tlenku węgla czyli chlorku karboilu na alkohol: 

+ • i i ' - } * = ™ + 
chlorek k a r b o i l u a l k o h o l kwas solny chlorowęglan etylu . 

Chlorowęglan etylu wyprowadza się od typu mieszanego wodoru 
i wody lub kwasu solnego i alkoholu, złączonych w jedną cząsteczkę 
w skutek zastąpienia dwóch atomów wodoru do dwóch różnych cząsteczek 
należących przez rodnik kwasu węglanego: 

C l 
GO-{ 3 { B 1 l _ 

II } <• e j r . } & C . H . } e 

wodór kwas solny chlorowęglan 
i woda i a l k o h o l etylu . 

Chlorowęglan etylu stanowi ciecz bezfarbną, zapachu duszącego, 
pobudzającego d o l e ź , ciężaru właściwego 1,139. W wodzie jest nieroz
puszczalny. W r e w 94°. 

i" 

Fosforon e ty lu : € « H 1 5 P A a — ( ^ H j ) 8 } ^ 8 ' t w o r z y s i^' P r z>" 

działaniu trójchlorku fosforu na alkoliol bezwodny lub lepiej na etylat sodu: 

P C I , + | A 3 - ( € ^ 5 > s J A 3 + 3 N a C l 
trójchlorek 3 cząsteczki fosforon chlorek 

fosforu ety latu sodu etylu sodu. 

Ciecz bezfarbną, nierozpuszczalna w wodzie. Zapach ma n ieprzy
jemny. W r e w 191°. 

P A ) 

K w a s etylofosforny: € \ , H 7 P A 4 m ^ H ) H j ® 3 ' m 0 Ż e ^ 
otrzymany przez ogrzewanie kwasu fosfornego szklistego lub syrupowate-
go z mocnym spirytusem: 

$ M A 4- l A — ' 1 ^ U 1 1 i A 
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Ciecz bezfarbną, nielotna, nie mająca żadnego zapachu, smak mo
cno kwaśny. Rozpuszcza się w wodzie, w alkoholu i eterze. K w a s ety lo -
fosforny rozpuszcza cynk i żelazo z wywiązaniem wodoru. Sole jego k r y 
stalizują po największej części dość łatwo. 

K w a s dwuetylofosforny: € 4 l f l 0 P $ - 4 — €̂Jĵ H j 0 3 , two

rzy się przy działaniu bezwodnika fosfornego .na alkohol bezwodny: 

bezwodnik alkohol kwas dwuetylo- woda. 
fosforny fosforny 

K w a s dwuetylofosforny posiada własności bardzo podobne do tych, 
jakiemi się cechuje kwas etylofosforny. Rozróżnić i rozdzielić je można 
od siebie na tej zasadzie, że dwuetylofosforany wapna i ołowiu są ła
two rozpuszczalne, zaś etyl ofosforany tych zasad trudno rozpuszczalne 
w wodzie. 

Fosforan ety lu : € 6 H | 5 P A
4 =2 ) 3 \ ^ 3 ' m o / e hyć otrzy

many albo działaniem fosforanu srebra na jodek e t y l u , albo działaniem 
tlenochlorku fosfornego na etylat sodu (Limpricht); tlenochlorek fosforny 
zachowuje się w tym razie jako chlorek fosforylu rodnika kwasu fosfornego: 

p '4.Cl 3 + ( ^ 8 M ^ = { G f ą h } ^ + 3NaCl 
tlenochlorek trzy cząsteczki fosforan chlorek 

fosforny alkoholu etylu sodu 

Fosforan etylu jest cieczą bezfarbną, zapachu eterycznego przy 
jemnego, ciężaru właściwego 1,072. Rozpuszcza się w wodzie, w alkoholu 
i w eterze. W roztworze wodnym doznaje powolnego rozkładu. Smak ma 
mdły, do wymiotów' pobudzający. W r e w 215° (Limpricht). Reakcyą 
ma zupełnie obojętną. 

B o r a n ety lu : € 0 1 I | 3 B A 3 = ( ^ H s ) s f/^ 8 (B^elmen), tworzy 

się przy działaniu chlorku bornego na alkohol: 

B C 1 , + < G l £ > ' } A : T = ( € > U ^ | * + 3HC1 

chlorek trzy cząsteczki boran kwas 
borny alkoholu etylu solny. 

Ciecz bezfarbną, ciężaru wlaś. 0,885. W r e w 119°, pa l i się z i e 
lonym płomieniem, wydając białe dymy kwasu bornego. Eter borny jest 

C h e m i a . C z . 1. I 2 
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rozpuszczalny w wodzie, ale po krótkim przeciągu czasu doznaje działa
niem wody rozkładu na alkohol i kwas borny, który z roztworów niezbyt 
rozcieńczonych wydziela się w łuszczkach krystal icznych. 

E t e r y k w a s u krzemnego mogą być otrzymane działaniem chlorku 
krzemnego na alkohol. P r z y użyciu alkoholu bezwodnego tworzy się gló-

I V 

S i l * wnie krzemian etylu wzoru: j ^ j A 4 , przy użyciu spirytusu k r z e -
IV 

mian składu , „ „ v > A ( : 

+ 
IV 
S i C l 4 

(€ 2U.s)4 \ 
H 4 ( A 4 = 4 H C 1 + 

chlorek 
krzemny 

I V 

S i C l 4 + 

chlorek 
krzemny 

cztery cząsteczki 
a l k o h o l u 

kwas 
solny 

(^u 5) 4} 0 1 

krzemian cztero-
etylowy 

A 2 + l l 2 v> — 4HC1 + 

dwie cząsteczki 
a l k o h o l u 

woda kwas 
solny 

( € » H S ) 2 ) 

ś i r 
krzemian 

dwuctylowy. 

Krzemian czteroetylowy jest cieczą bezfarbna, ciężaru właś. 0,9:53 
w 20°. Zapach ma przyjemny, smak ostry, wre w 165°, pal i się jasnym 
płomieniem, w którym unoszą się k laczk i krzemionki. Pływa po wodzie, 
bo jest w niej nierozpuszczalny, i , j ak ciężar właściwy wyżej podany w s k a 
zuje, lżejszy od niej. P r z y dłuższem zetknięciu z wodą rozkłada się na 
alkohol i krzemionkę galaretowatą. Z alkoholem i eterem miesza się we 
wszystkich stosunkach. P r z y zmieszaniu z kwasem siarczanym rozkłada 
się na krzemionkę, która się wydziela i na kwas etylosiarczany. 

Krzemian dwuetylowy jest cieczą bardzo trudno lotną, która wre 
dopiero w 360°. Zapalić się nie daje, jeżeli nie jest mocno ogrzany. W i n 
nych własnościach zbliża się do poprzedzającego. 

Z W I Ą Z K I M E T Y L U . 

Rodnik mety l : C , l l , ; ~ €11, j może być otrzymany działaniem 

cynku na jodek metylu, podobnie jak etyl działaniem cynku na jodek e ty 
l u . M e t y l tworzy się także, j ak to wykazał Kolbe działaniem prądu ele
ktrycznego na roztwór octanu potażu. Rozkład kwasu octowego przy 
działaniu tem zachodzący wyrazić się daje równaniem: 



2 € 3 l j 3 0 J e € H 3 J + 2 c e a + 2H 

kwas octowy metyl kwas węglany wodór. 

Wodór zbiera się u bieguna ujemnego, a kwas węglany i metyl 
U bieguna dodatniego. 

T a k j a k kwas octowy wydaje działaniem prądu obok kwasu węgla
nego i wodoru, rodnik m e t y l , tak kwas propionowy wydaje rodnik etyl , 
kwas masłowy wydaje propyl, kwas waleryanowy butyl i t. d.; czyl i ogól
nie mówiąc, dany kwas tłuszczowy wydaje rodnik alkoholowy o jeden atom 
węgla mniej zawierający, rodnik więc alkoholu o jedno ogniwo niższego. 
K w a s mrówkowy wydaje ty lko sam kwas węglany i wodór: 

kwas mrówkowy kwas węglany wodór. 

Rozkład ten kwasów tłuszczowych działaniem prądu i inne jeszcze 
w tym samym kierunku zachodzące przemiany, powodują Kolbego do 
uważania kwasów tłuszczowych za kwas mrówkowy, którego wodór zastą
piony jest przez odpowiedni rodnik alkoholowy, wydzielający się przy roz 
kładzie pod wpływem prądu elektrycznego. Następujące formuły wy ja 
śniają to zapatrywanie: 

II i v 

kwas mrówkowy 

e_(€H,)0 i E _ € 2 H 3 A u 

kwas octowy 

kwas propionowy 

€ ( C 3 H 7 ) e - | 0 _ 

kwas masłowy i t. d. 
P r z y przyjęciu tych formuł racyonalnych, łatwo zrozumieć rozkład 

działaniem prądu zachodzący, np.: 
W ) A | 0 ^ ^ 0 + + H 

kwas octowy 

kwas propionowy. 
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M e t y l jest gazem bezfarbnym, nie mającym żadnego zapachu; w wo
dzie jest nierozpuszczalny, w alkoholu bardzo trudno. P a l i się słabym, n ie 
bieskawym płomieniem. 

Według świeżo ogłoszonych poszukiwań Schoiiemmera rodniki a l 
koholowe są identyczne z wodorkami rodników o jeden atom węgla więcej 
zawierających, czyl i o jedno ogniwo wyżej stojących; rodnik więc metyl 
ma być identyczny z etylowodorein: 

€ H : 1 l _ € 2 H 5 \ 
G H 3 S U S ~ 1 6 

Wniosek ten wyprowadza Schorlemmer z zauważonych przez siebie 
faktów, że działaniem chloru na metyl tworzy się chlorek etylu, tak samo 
jak działaniem chloru na etylowodór, i że rozpuszczalność metylu i etylo-
wodoru w alkoholu jest prawie zupełnie ta sama. F a k t a te-wszakże nie są 
jeszcze zupełnie dostatecznemi do ostatecznego wyrzeczenia w tym wzglę
dzie, gdyż przypuścićby można, że metyl działaniem chloru doznaje roz 
kładu na chlorek wodoru i chlorek etylu, nie będąc identycznym z ety -
lowodorem. T y l k o dokładne zbadanie własności fizycznych rodników a l 
koholowych i odpowiednich wodorków rodników o jedno ogniwo wyżej 
stojących, doprowadzić może do stanowczych w tej kwestyi wypadków. 
Dotychczas to ty lko jest pewnem, że zachowanie tych dwóch rodzajów 
węglowodorów jest zupełnie podobne, a własności ich fizyczne są co n a j 
mniej bardzo zbliżone. 

4711 1 
Metylowodór: € I I 4 — ' » l . Węglowodór ten oddawna już 

znany jest pod nazwą gazie błotnego (Gaz de marais; Sumpfgas), gdyż 
jeszcze Volia w r. 1778 opisał główne jego własności. 

G a z wydobywający się z bagien, w których rośliny nagromadzone 
pod wodą przechodzą proces rozkładu bez dostatecznego przystępu po
wietrza, składa się głównie z kwasu węglanego i metylowodoru, obok pe 
wnej ilości powietrza. Poruszenie takich wód stojących sprowadza w y 
wiązywanie się pęcherzyków gazu, który łatwo może być zebrany w n a 
czynia poprzednio wodą napełnione. W zebranym gazie kwas węglany 
oddzielić można od metylowodoru za pomocą, wapna lub potażu. 

Z metylowodoru także, obok pewnej ilości azotu i kwasu węglanego, 
składa się gaz zapalny, który gromadzi się często w kopalniach węgla 
kamiennego i wydobywa nieraz przy odkrywaniu nowych pokładów ze 
szczelin w węglu kopalnym istniejących. (Jaz t a k i , gdy zmiesza się 
z powietrzem w właściwym stosunku, utworzyć może mieszaninę, która za 
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zbliżeniem płomienia świecy lub lampy gwałtownie wybucha. Mety lowo
dór wiec jest przyczyną częstych explozyj, jakie się w kopalniach węgla 
wydarzają, jeżeli przewietrzanie jest niedostateczne, lub jeżeli robotnicy 
nie są zaopatrzeni w lampki właściwej konstrukcyi , znane pod nazwą 
lampek Darijego. L a m p k i te, tem głównie różnią się od zwyczajnych, 
że otoczone są wkoło siatką drucianą o bardzo del ikatnych oczkach. J e 
żeli taka. lampkę wprowadzi się w atmosferę zawierającą znaczne ilości 
metylowodoru, gaz będzie się pal i i wewnątrz lampy, ale siatka druciana 
jako doskonały przewodnik ciepła sprowadza takie obniżenie temperatury 
płomienia palącego się metylowodoru, że gaz zewnątrz lampy będący z a 
palić się nie może. Ponieważ jednak drut s iatki mocno się przytem roz
pala i może być szybko zniszczony, przeto lampka Davy'ego, nie powinna 
być uważaną jako zabezpieczenie od wypadku, ale służyć ma tylko za 
przestrogę, aby w miejscu gazem zapalnym napełnionem długo nie pozo
stawać i stosowne środki wentylacyjne przedsięwziąć. 

Gazy palne dobywające się w niektórych miejscowościach ze szcze
l in ziemi, ( j a k np. tak zwany ogień święty gazu palącego się niedaleko 
Baku na Kaukaz ie ) , zawierają, wiele metylowodoru obok par nafty. 

Metylowodór tworzy się niemal zawsze i to w znacznej ilości przy 
tak zwanej suchej destylacyi ciał organicznych, to jest przy ogrzewaniu 
ich bez przystępu powietrza. Tworzenie się metylowodoru w tych warun
kach łatwo się tłumaczy przez wielką stałość tego gazu w bardzo wyso
k ich nawet temperaturach. Wszystk ie też rodzaje gazu używanego do 
oświetlania, czy to gazu z węgli kamiennych, czy z drzewa, czy z torfu 
wyrabianego, zawierają znaczne ilości metylowodoru. Jemu zawdzięczają 
głównie swą palność, a etylenowi ( € , l l 4 ) swą świetność, metylowodór 
bowiem pal i się słabym płomieniem. 

Metylowodór tworzy się z materyałów mineralnych j ak to Ber-
thelot wykazał, przy przepuszczaniu siarczyku węgla i siarkowodoru 
przez rurę zawierającą opiłki miedziane rozżarzone do czerwoności. Ilość 
metylowodoru tworzącego się przy tym procesie jest znaczniejsza niż ilość 
etylenu (p. str. 151): 

+ 2I1..S + 4 G u = 4€u& + € l l 4 . 
Najłatwiejszy sposób otrzymywania metylowodoru polega na ogrze

waniu krystalizowanego octanu sody z mieszaniną sody i wapna (Dumas 
i PersozJ. K w a s octowy rozkłada się przytem na metylowodór i kwas 
węglany, który przez użyte zasady pochłoniętym zostaje: 

= € ( G H 3 ) e j # = € H a ' | + ^ a 

kwas octowy metylowodór kwas węglany. 
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Przy ostrożnem ogrzewaniu za pomocą lampy, mieszanina bardzo mało się 
czerni i tworzą się głównie dwa powyższe produkta rozkładu; towarzyszy im je
dynie mała ilość wodoru i gazu składu: € n . l l 2 n - Ten ostatni może być zabrany 
przez kwas siarczany dymiący, ale nie ma środka oczyszczenia metylowodoru tak 
otrzymanego od śladów wodoru. Dla tego też jeżeli idzie o otrzymanie zupełnie 
chemicznie czystego metylowodoru, trzeba się uciec do innego, bardzo kosztowne
go sposobu, to jest do rozkładu cynkmetylu działaniem wody. Rodnik ten wydaje 
z wodą mctylowodór i wodan cynku: 

4' $ « H 3 H H ) _ _ C H , . I I Z D 1 
Z n i € H j + H 2 1 ° * ~ <ai7TTi + u 2 } ^ 
cynkmetyl dwie cząsteczki dwie cząsteczki wodan cynku, 

wody metylowodoru 

Metylowodór jest gazem bezfarbnym, nie mającym żadnego zapachu. 
Rozpuszcza się cokolwiek w wodzie (1 obj. metylowodoru, w 27 obj. wody) 
i w alkoholu. P a l i się słabym, żółtawym płomieniem. Pomieszany z taką 
ilością powietrza, której tlen wystarcza do jego spalenia, wydaje miesza
ninę za zapaleniem gwałtownie wybuchającą. Metylowodór wytrzymuje 
temperaturę czerwoności bez zmiany. Przepuszczany przez rury rozżarzo
ne do białości rozpada się na węgieł i wodór, a w małej części na acety
len i wodór: 2 C H 4 — € , H , -f- H r > . Takiego samego rozkładu doznaje 
metylowodór działaniem iskier elektrycznych silnego przyrządu indukcy j 
nego, ty lko v> tym razie tworzy się znacznie więcej acetylenu (Birlhdoi). 

Kwas azotny dymiący i kwas siarczany stężony nie działają na 
metylowodór. Chlor rozkłada go z wielką gwałtownością. W bezpośre-
dniem świetle słonecznem, a czasem i w zwyczajnem świetle dziennem, 
następuje przy tym rozkładzie explozya z wydzieleniem węgla. P r z y uży
ciu odbitego światła słonecznego i wie lk im nadmiarze metylowodoru, two
rzy się chlorek metylu /BertMlot). P r z y działaniu nadmiaru chloru na 
metylowodór rozcieńczony kwasem węglanym, tworzy się pod wpływem 
bezpośrednich promieni słońca chloroform C I I C 1 3 i chlorek węgla C C 1 4 

(Dumas). W obecności wody wreszcie, rozkłada chlor metylowodór na 
kwas solny i kwas węglany: € l l 4 + 2 I I 2 6 - + 8 C l = 8IIC1 - J - € 0 , . 

Brom działa daleko słabiej niż chlor, a jod nie działa wcale na me
tylowodór. 

Czterochlorek węgla: {]C1 4. Związek ten zwany dawniej d w u -
chlorkiem węgla (CCI.,) może być otrzymany albo przez przeprowadzanie 
par siarczyku węgla i chloru przez rurę rozgrzaną do czerwoności, albo 
przez przepuszczanie chloru przez chloroform ogrzany i wystawiony na 
działanie bezpośrednich promieni słońca: 
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C S , - f 6C1 = C C 1 4 + S 2 CI. , 
siarczyli węgla chlor chlorok węgla półchlorek siarki 

€ H C 1 3 + 2C1 == € C 1 4 + IIC1 
chloroform chlor chlorek węgla kwas solny. 

Ostatnia metoda jest dogodniejszą. 
Czterochlorek węgla jest cieczą bezfarbna, przyjemnego zapachu. 

W r e w 77°. W -wodzie jest nierozpuszczalny. Podług Reynaulia prze 
chodzi w roztworze spirytusowym działaniem wodoru in sialu nascendi, 
wywiązanego za pomocą amalgamatu sodu, przez zamianę chloru za wo
dór, w chloroform, chlorek chlorometylu, chlorek metylu , nareszcie w me
tylowodór: 

C C I 4 ; € H C l j ; € ( I I , C 1 ) C 1 ; C H s C l ; € I I 4 

czterochlorek chloro- chlorek chlorek metylo-
węgla form chlorometylu metylu wodór. 

Działaniem wodoru wywiązanego z cynku i kwasu siarczanego prze
chodzi w chloroform. Działaniem wodanu potażu w roztworze alkoholo
wym rozkłada się na chlorek potasu, kwas węglany i wodę: 

€ C 1 4 + 4 g j e = 4 K C 1 + C O , + 2 11,0. 

Przeprowadzony w stanie pary przez rurę rozżarzoną do czerwono
ści rozpada się na trójchlorek węgla (póltorochlorek węgla), na dwuchlo-
rek węgla i Chlor: 

2 € C I 4 = GA% + VI, 
czterochlorek węgla trójchlorek węgla chlor 

€ X I , ; — €. ,C1 4 + • C l a 

trójchlorek węgla dwuchlorek węgla chlor. 

Do związków metylu zaliczony być winien tak zwany siarkon chlorku wę
gla: - C C 1 4 S 0 2 otrzymany jeszcze w r. 1813 przez BerieUutza i Marceta. Związek 
ten otrzymuje się najlepiej przez pozostawienie siarczyku węgla z mieszaniną 
kwasu solnego i braunsztajnu przez przeciąg kilku dni i następne przekroplenie. 
Tworzy się on działaniem chloru i wody na siarczyli węgla: 

C l 
C S . S + C l 4 4- j,-}e.. = 4 H C 1 + S C I , + C C l . S A , 

C l 4 " 2 > 
siarczyk chlor dwie cząst. kwas chlorek siarkon chlor-
węgla wody solny siarki ku węgla. 

Siarkon chlorku węgla krystalizuje w białe łuszczki, które sublimują jak 
kamfora i w ogóle w zewnętrznych własnościach okazują wielkie do kamfory po-
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dobicństwo. Zapach jego jest właściwy, bardzo charakterystyczny, pobudzający 
do łez i drażniący podniebienie. W wodzie jest nierozpuszczalny, w a lkoho lu 
i w eterze rozpuszcza się dość łatwo. T o p i się w temperaturze 135° , wre w 170° . 

Ze względu na skład rac jonalny , związek ten nazwany przez Berzeliusza 
siarkonem c h l o r k u węgla, uważany być powinien za ehlorosiarkon trzychloromc-
ty lu , odpowiadający opisanemu poprzednio chlorowęglanowi etylu i wyprowadza
jący się od typu mieszanego wodoru i wody: 

i 1 1 ( ci s C 1 

[[ U € » H 5 [ 0 € C 1 S i * G ( M 0 

chlorowe- ehlorosiarkon trzychloromety lu . 
g lan etylu 

Skład ten racyonalny wynika z zachowania jego, mianowicie z faktu zauwa
żonego przez Kolbego, że s iarkon c h l o r k u węgla przechodzi działaniem potażu 
w umiarkowanej już temperaturze w trzychlorometylos iarkon potażu, który znów 
działaniem wodoru in atatu nuscenili przeprowadzony być może w zwykły metylo-
siarkon potażu: 

W * K } * = ™ + <i:M 
ehlorosiarkon tlenek chlorek trzychlorometylosiar-

trzychlorometylu potasu potasu kon potażu. 

S A 

€ 0 1 , . K 
trzychlorometylo- metylosiarkon 

siarkon potażu potażu. 

Fakta te z tego szczególniej względu zasługują na uwagę, że stanowiły je
den z pierwszych przykładów tworzenia sic związków organicznych (jak w tym 
wypadku związków metylu) z pierwiastków w skład ich wchodzących. 

G i l ) 
A l k o h o l metylowy: C l f 4 A — ^ 3 v A . Związek ten zwany 

także wyskokiem drzewnym (Dsprit dc bois; Holzyeist), odkryty już zo
sta! w r. 1812 przez Taylora między produktami suchej destylacyi drze
wa, ale dopiero w r. 1835 Dumas i Piliyot oznaczyli skład jego i bliżej 
zbadali jego własności. 

W cieczy wodnej tworzącej się obok smoły przy suchej destylacyi 
drzewa i znanej pod nazwą octu drzewnego, znajduje się około 1 % a l k o 

h o l u metylowego. D l a otrzymania tego alkoholu, poddaje się ocet drze
wny przekropleniu, które prowadzi się dopóty, dopóki mniej więcej ' / w 
część cieczy nie przejdzie do odbieralnika. Ciecz otrzymaną przez prze
kroplenie, a zawierającą kwas octowy, octan metylu, alkohol metylowy, 
octan amonii i inne związki lotne rektyfikuje się ki lkakrotnie nad wapnem. 



Wapno zatrzymuje kwas octowy, rozkłada octan metylu na octan wapna 
i alkohol metylowy i sprowadza wywiązanie znacznych ilości amoniaku. 
Otrzymany przez rektyfikacyą destylat nasyca się kwasem siarczanym 
rozcieńczonym dla zatrzymania amoniaku, przekrapla jeszcze raz d la od 
dzielenia od wydzielających się przytem części oleistych i rektyfikuje 
znowu dwukrotnie nad wapnem. 

T a k przygotowany wyskok drzewny sprzedają w Niemczech rozmaite 
fabryki chemiczne i fabryki gazu drzewnego, pod nazwą surowego wysko
k u drzewnego (rober BulzgeiatJ. M a on jeszcze zapach przypalony, żó ł 
knie mocno po pewnym przeciągu czasu, a oprócz alkoholu metylowego 

zawiera głównie aceton j ^ l j j 3 ^ j j , octan metylu [^^{^ | ©•'! i a c e 

tal metylowy (€11 C l i * ~ } 0 2 (Daneer). U l a oczyszczenia go od tych 
domieszań, należy go nasycić chlorkiem wapnia, który z alkoholem mety
lowym wydaje związek nie rozkładający się jeszcze w temperaturze 100°. 
W skutek tego przy następnem przekropleniu w kąpieli wodnej , najwię
ksza część domieszań się ulotni. Pozostały związek alkoholu metylowego 
z chlorkiem wapnia rozkłada się przez rozlanie znaczną ilością wody; 
chlorek wapnia połączy się z wodą a za ogrzaniem alkohol metylowy 
przejdzie z parami wodnemi. Ciecz otrzymaną rektyfikuje się nad w a 
pnem palonem. 

A l k o h o l metylowy w ten sposób otrzymany nie jest jeszcze chemi
cznie czysty. Od wszelkich śladów domieszań obcych można go oswobo
dzić ty lko przez przeprowadzenie w j a k i eter krystalizujący, jak np. 
w szczawian m e t y l u , przekrystalizowanie i następny rozkład za pomocą 
alkaliów. 

Olejek rośliny Gaultheria procumbens, znany pod nazwą Winter-
green oil, składa się przeważnie z kwasu metylosalicylowego. Działaniem 
potażu olejek ten daje znaczne ilości alkoholu metylowego: 

€ ; i i , 0 1 K \ A 1_ € 7 H 4 0 ) A € H , ( A 

( € H 8 ) H \ ° ^ + 11 } 0 - K i l + 11 \ a 

kwas motylo- wodan sal icylan a l k o h o l 
salicylowy potażu kwaśny potażu metylowy. 

Chlorek metylu, tworzący się przy działaniu chloru na metylowo
dór, przechodzi przy ogrzewaniu go w kolbach zatopionych, w temperatu
rze 100° działaniem wodami potażu, w alkohol metylowy (BerłhelotJ: 

€ H i , j K | A _ K C , , € B a ) a 

c i , " J T + u \ ® 
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Czysty alkohol metylowy jest cieczą bezfarbną, łatwo płynną, ciężaru 
właściwego 0,814 w temperaturze 0°. Zapach i smak ma zupełnie tak i jak 
alkohol zwyczajny. W r e w 60°, ale niedostateczna gładkość ścian naczy
nia, w którein wrzenie się odbywa sprowadzić może jak to zauważył JKopj), 
podwyższenie punktu wrzenia o k i l k a stopni. P a l i się słabym niebieska
wym płomieniem. 

A l k o h o l metylowy nie doznaje żądnej zmiany działaniem tlenu po 
wietrza. Pod wpływem gąbki platynowej lub czynników utleniających, j ak 
mieszanina kwasu siarczanego i braunsztajnu przechodzi w kwas mrów
kowy. Jest to zastąpienie dwóch atomów wodoru w rodniku przez jeden 
atom tlenu: 

a l k o l i o l metylowy tlen kwas mrówkowy woda. 

A l d e h y d alkoholu metylowego jest dotąd nieznany. 
Pomieszany z sodowapnem, alkohol metylowy przechodzi przy l e k -

kiem już ogrzaniu w mrówkan sody z wywiązaniem wodoru: 

c !! ' !» + T f h = T}» + * 
a l k o h o l metylowy wodan sody mrówkan sody wodór. 

W wyższej temperaturze i przy użyciu wodami potażu, tworzy się 
kwas szczawiowy, jako dalszy produkt rozkładu kwasu mrówkowego: 

( c ^ } e , == %f}e a + Ha 

dwie cząsteczki kwas wodór, 
kwasu mrówkowego szczawiowy 

Działaniem chloru i bromu tworzą się produkta podstawienia. P r z y 
destylacyi z chlorkiem wapna tworzy się głównie chloroform: 

€ H : i \ 0 + 4 C 1 — € H C 1 3 + 11,0- + H C 1 
a l k o h o l metylowy chlor chloroform woda kwas solny. 

Surowy wyskok drzewny używa się w A n g l i i i w Niemczech zamiast 
zwyczajnego spirytusu do palenia i do fabrykacyi lakierów'. 

C I I 1 
E t e r metylowy: C I I 6 0 = Au

3 \ O- Związek ten jednoskła-
dowy z alkoholem etylowym, tworzy się przy ogrzewaniu alkoholu mety 
lowego z kwasem siarczanym. Jest to gaz przyjemnego eterycznego zapa
chu. W wodzie jest dość trudno rozpuszczalny, daleko łatwiej w alkoholu 
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i w eterze. W temperaturze kilkudziesięciu stopni niżej zera zamienia 
się na ciecz, która wre w — 21°. 

Związki metylu posiadają w ogóle własności podobne do tych, k tó -
remi odznaczają się odpowiednie związki etylu, ty lko są daleko łatwiej 
lotne. Chlorek metylu jest gazem bezfarbnym, który jeszcze w 18° się 
nie skrapla. Bromek metylu wre w 13°. Jodek metylu w 43,8°. Saletroii 
metylu jest gazem, który w skutek silnego oziębienia skrapla się na ciecz 
bezfarbna, zaczynającą wrzeć już w temperaturze — 12°. 

Z W I Ą Z K I A M Y L U . 

Alkohol amylowy: € j H l 2 G = € 5 J J " j e (Scheele, Dumas, 

Cahours). A l k o h o l ten stanowi najglówniejszą część składową wszystkicli 
tak zwanych fuzlów (Fuselóle), to jest olejków niedogonowych pozostają
cych po destylacyi spirytusu otrzymanego przez fermentacyą. W n a j 
większej ilości znajduje się alkohol amylowy w spirytusie kartoflanym 
i zbożowym. Destylarnie rektyfikujące spirytusy otrzymują jako pozo
stałość wielkie ilości olejków niedogonowych, z których przez wymycie 
wodą i częściowe przekroplenie z łatwością otrzymać można ciecz o p u n 
kcie wrzenia 132°. Ciecz ta jest czystym alkoholem amylowym. 

A l k o h o l amylowy jest cieczą bezfarbna, ciężaru właściwego 0,818 
w 15°. Zapach ma aromatyczny, ale duszący i pobudzający do kaszlu. Smak 
ma palący. W wodzie jest trudno rozpuszczalny, z alkoholem i z eterem 
miesza się we wszystkich stosunkach. W r e w 132°. W — 20° krzepnie 
na massę białą krystaliczną. Zapala się łatwo i pal i białym płomieniem. 

A l k o h o l amylowy skręca płaszczyznę światła polaryzowanego na 
lewo (Biot). Własność tę posiadają również i inne związki amylu. Podług 
Pasteura alkohole amylowe różnego pochodzenia, nie jednakowo silnie 
działają na światło polaryzowane. 

Przez zamianę alkoholu amylowego na amylosiarczan baryty i k r y -
stalizacyą częściową, otrzymać można dwie sole, z których jedna jest 
trudniej a druga stosunkowo łatwiej rozpuszczalna w wodzie. Otrzymane 
Z tych soli napo wrót alkohole, różnią się tem, że jeden z nich nie działa 
wcale na światło polaryzowane, drugi zaś działa daleko silniej niż. pierwo
tny alkohol amylowy. T a k więc alkohol amylowy istnieć może w dwóch 
odmianach, które pod względem chemicznym zachowują się zupełnie j e 
dnakowo, a okazują pewne różnice w własnościach fizycznych. Tego ro 
dzaju odmiany nazywamy izomeryami fizycznemi. 
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A l k o h o l amylowy okazuje względem czynników chemicznych wielką 
analogia, zachowania z alkoholem zwyczajnym. 

Już działaniem tlenu powietrza przechodzi częściowo w kwas wa-
leryanowy. Przemiany tej doznaje bardzo łatwo za pośrednictwem sadzy 
platynowej. Działaniem środków utleniających wydaje aldehyd walorowy, 
kwas waleryanowy i waleran amylu. Działaniem wodami potażu przecho
dzi za ogrzaniem w waleran potażu z wywiązaniem wodoru: 

e n , 
u 

alkohol amylowy aldehyd walorowy 

€ f * j + O } A 
aldehyd walorowy kwas waleryanowy 

€>H" j e + £ } e = + 4 i i 

alkoliol amylowy wodan potażu waleran potażu wodór. 

Działaniem cl i lorku cynku na alkohol amylowy w wyższej tempera
turze, tworzy się głównie amylen € 5 H 1 0 odpowiadający etylenowi. Obok 
aniylenu, znaleźć można między produktami destylacyi jeszcze dwuamy-
len O 1 0 ł l 2 0 i trzyamylen G , S H 3 0 ; a podług Wurtza, przy znacznych i l o 
ściach cieczy oddzielić, się daje za pomocą częściowego przekroplenia w i e l 
k a l iczba węglowodorów, jak np. heksylen (G B 1I| 2 ) , l ieptyleu (0 7 11, 4 ) , 
oktylen ( G 8 l l l f i ) , nonylen ( € g H | g ) , amylowodór ( € 4 H I 2 ) , heksylowo-
dór ( G 6 1 I 1 4 ) i t. p. 

P a r y alkoholu amylowego przepuszczane przez rurę rozżarzona, do 
czerwoności, wydaja, także wielką liczbę węglowodorów, między któremi 
znajduje się znaczna ilość propylenu ( G : j H 6 ) . 

Związki amylu otrzymują, się mniej więcej w taki sam sposób, j ak 
odpowiednie związki etylu. 

Chlorek amylu: € ,11, ,(.'1 jest cieczą przyjemnego eterycznego z a 
pachu. W wodzie jest nierozpuszczalny. W r e w 100". P a l i się jasnym 
płomieniem z zielonemi brzegami. Jodek amylu wre w 146°. Eter amy
lowy w 176°. Saletron amylu jest cieczą, żółtawą, przyjemnego zapachu; 
w ,' w 96°. Saletran amylu. ma zapach bardzo slaby, ale nieprzyjemny, 
przypominający pluskwy. Siarek amylu ma zapach cebuli. Etery złożone 
amylu z kwasami organicznemi mają bardzo przyjemny zapach owoców. 
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